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i; 

Glass free from boric acid intended the industrial use and in particular optics. The present 
invention relates to glass, intended for the industrial use and in particular optics, 
presenting an index of refraction > 1,75 as well as a good chemical resistance*and a great 
hardness. 

Glasses containing lanthanum borate having an index of refraction > 1,75 are known, but . 
have in consequence of their high percentage of 1120, a chemical resistance limited as 
well as a not very considerable hardness. Some of these glasses contain of BeO or 
Th02. Glasses according to the invention do not contain these two components in 
consequence of their strong toxicity and of their radioactive emission. 

One also knows glasses containing silicate of lanthanum and which are free from boron, 
but they present a high percentage of alkali and/or fluorine. The index of refraction of 
these glasses lies between Nd = 1,57 - 1,68. These glasses known containing lanthanum 
silicate contain a lanthanum content to the maximum equal to 5 %o in weight. 

The present invention has as an aim glass free from boron intended for the industrial use 
and in particular optics, having an index of refraction > 1,75 and having a good resistance 
to the chemicals as well as a great hardness. 

These glasses are characterized by the fact that they have the following composition 
%o in weight 

BaO 0,5-4 

La203 5 - 65 

AI203 4 - 25 

Si02 4 - 25 

Nb205 1 -81,5 

Ta205 1 -81,5, 

the Si02 + AI203 lying preferably between 12 and 45 %o in weight. 

Glasses according to the invention are characterized by the absence of boric acid. One 
was unaware of up to now that it was possible to obtain at usual melting points of glasses 
being able to be well refined, starting from these oxides having a high melting point. 



These glasses, which correspond to the system BaO-La203-AI203-Si02-Ta205-Nb205, 
are appropriate on the one hand in consequence of their optical characteristics and of 
their particular partial dispersion, to optical uses, also in the infra-red and, on the other 
hand, in consequence of their high chemical resistance and of their great hardness, they 
lend themselves to other industrial uses, for example like glasses for containers of 
storage. 



The invention will be included/understood better using the illustrative and non restrictive 
examples being reproduced on the tables hereafter. 

(see table I following page.) 

• -nr.. 

It was also discovered that one can improve the fusibility of glasses according to the 
invention, without unfavourably influencing their high chemical resistance and their great 
hardness by replacing Si02 or AI203 or well both by a molecular equivalent of Ge02 or 
Ga203 and/or In203. 

Glasses according to the invention have the following composition advantageously 
%o in weight 

BaO 0,5- 4 

La203 2 -55 

Ga203 and/or In203 5 -60 

Ge02 4-70 

Nb205 0,5-65 

Ta205 0,5-65 

[TABLE 1] 

Particularly advantageous are glasses having the following composition 



% in weight 

BaO 0,5- 4 

La203 5-50 

Ga203 and/or In203 5 -50 

Ge02 4-45 

Nb205 0,5-55 

Ta205 0,5-55 

The increase in the content of Ge02, La203 and Ga203 and/or In203 above the 
proportions indicated does not make any considerable improvement of the chemical and 
physical properties. 

When one replaces in these glasses Si02 and AI203 by equimoleculaires quantities of 
Ge02 and Ga203 and/or In203, the melting point is decreased by 100 C approximately. 

In addition to their use for optical uses, including the infra-red, in consequence of their 
optical characteristics and of their particular partial dispersion, new glasses are also 
appropriate for other uses such as for example for containers of storage, in consequence 
of their high chemical resistance and of their great hardness. Samples of glass according 
to the invention a 5 mm thickness present in the infra-red, until a wavelength of 5,3 urn, a 
transmittance of at least 50 %. 



r 



On Table II appear of other examples of glasses in conformity with the invention, in which 
tie silicic acid and the aluminum oxide are completely replaced by Ge02 and Ga203 or 
Ga203 + In203. 

Table III shows the increase in the index of refraction Nd when one replaces aluminum 
oxide by gallium oxide. 

Table IV indicates the change of the partial dispersion, vd, when one replaces AI203 by a 
equimoleculaire quantity of Ga203. 

(see tables II, III, IV, following p..) 

Example of fusion: One places in a platinum crucible at a temperature of 1400 C a 
mixture containing 26 g BaC03, 150 g La203, 100 g Ga203, 105 g Ta205, 26 g Nb205 
and 2.5 g Sb203. After the loading, one raises the temperature for refining at 1 500 C and 
after the end of refining one lets cool the mass in fusion, under constant agitation, until 
casting carried out at 1360 C. One obtains glass presenting of good optical qualities and 
whose characteristics appear in column III of Table II. 

SUMMARY (CLAIMS) 

The present invention has as an aim the new industrial product which constitutes glass 
free from boron intended for the industrial use and in particular optics, having an index of 
refraction > 1 ,75, glass which can show the following characteristics taken separately or in 
combination 

1 . Glass presents the following composition in % in weight: 

BaO 0,5 - 4 
La203 5 - 65 
AI203 4 - 25 
Si02 4 - 25 
Nb205 1 -81,5 
Ta205 1 -81,5. 

2. The sum of Si02 + AI203 is included/understood at least between 12 and to the 
maximum between 45 in weight; 

3. The contents of Si02 and/or AI203 are replaced partly or entirely by equimoleculaires 
quantities of Ge02 and/or In203; 

4. The composition of glass is the following one in % in weight: 

BaO 0,5 -4 
La203 2 - 55 

Ga203 and/or In203 5 - 60 
Ge02 4 - 70 



Nb205 0,5- 65 
Ta205 0,5 - 65. 

The composition of glass is preferably the following one, in % in weight: 
BaO0,5-4 
La203 5 - 50 

Ga203 and/or In203 5 - 50 
Ge02 4 -45 
Nb205 0,5 - 55 
Ta205 0,5 - 55 
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La p resent e invention concern e un verre, 
destine a rutilisation industrielle et en particu- 
lier optique, presentant un indice de refraction 
> 1,75 ainsi qu'une bonne resistance chimique 
et une grande durete. 

Les verree a base de borate de lantliane ayant 
un indice de refraction > 1,75 sont connus, mais 
possedent par suite de leur teneur elevee en 
B 2 0 3 une resistance chimique limitee ainsi 
qu'une durete peu considerable. Certains de ces 
verres renferment du BeO ou du Th0 2 . Les 
verres selon l'invention ne contiennent pas ces 
deux coustituants par suite de leur forte toxicite 
et de leur emission radio-active. 

On connait egalement des verres a base de 
silicate de lan thane et qui sont exempts de bore, 
mais ils presentent une teneur elevee en alcali 
et/ou fluor. L'indice de refraction de ces verres 
est compris entre n^ = 1,57 — 1,68. Ces verres 
connus a base de silicate de lanthane renferment 
une teneur en lanthane au maximum egale a 5 % 
en poids. 

La presente invention a pour objet un verre 
exempt de bore destine a Futilisation Indus* 
trielle et en particulier optique, ayant un indice 
de refraction > 1,75 et presentant une bonne 
resistance aux produits chimiques ainsi qu'une 
grande durete. 

Ces verres sont caracterises par le fait qu'ils 
ont la composition suivante : 

% en poids 

0,5— 4 

5 —65 

*. 4 —25 

4 —25 

1 —81,5 



BaO . 

La 2 0 3 

A1 2 0 3 
SiQz . . 
Nb 2 Q 6 



Ta 2 0 5 



1 —81,5, 



la somme Si0 2 + Al 2 O s etant comprise de pre- 
ference entre 12 et 45 % en poids. 

Les verres selon l'invention sont caracterises 
par I' absence d'acide borique. On ignorait jus- 
qu'ici qu'il etait possible d'obtenir a des tempe- 
ratures de fusion usuelles des verres pouvant 
etre bien af fines, k partir de ces oxydes ayant 
un point de fusion eleve. 

Ces verres, qui correspondent au systeme BaO- 
La- 2 0 3 -Al-2-0 8 -Sio- 2 -Ta- 2 O c -Nb 2 O s , conviennent 
d'une part par Buite de leurs caracteristiques 
optiques et de leur dispersion parti elle particu- 
liere, a des utilisations optiques, egalement dans 
Tinfrarouge et, d'autre part, par suite de leur 
resistance chimique elevee et de leur grande 
durete, ils se pre tent a d'autres utilisations in- 
dustrielles, par exemple comme verres pour reci- 
pients de stockage. 

L'invention sera mieux comprise a 1'aide des 
exemples illustratifs et non limitatifs figurant 
sur les tableaux ci-apres. 

(Voir tableau I page suivante.) 

On a egalement decouvert que 1'on peut ame- 
liorer la fusibilite des verres selon Tinvention, 
sane influencer defavorablement leur resistance 
chimique elevee et leur grande durete en rem- 
placant SiO a ou A1 2 0 8 ou bien les deux par un 
equivalent moleculaire de GeO* ou de Ga 2 0 3 
et/ou ln 2 0 3 . 

Les verres selon l'invention ont avantageuse- 
ment la composition suivante : 

% en poids 

BaO 0,5—4 

La 2 0 3 2 —55 
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~2 — 
Tableau I 



BaO 

ALO* 

LaaOa 

Si0 2 

Nb 9 0 

TiuO, 

Tit 

Vd 

Durete Knoop kg/mm" . 

Classe suivant la resis- 
tance aux effets des 
changements de climat. 



II 



4 


4 


15 


14 


56 


26 


15 


14 


2 . 


10,5 


8 


31,5 


1,8028 


1,8372 


42,73 


34,91 


617 


676 



III 


rv 


V 


4 


4 




10 


11 


75 


16 


56 


16 


10 


11 


7,5 


12 


3,6 


13 


48 


14,4 


52 


1,8862 


1,8000 


1,9850 


32,92 


42,29 




679 


643 


671 


1 


1 


1 



Ga 2 O s et/ou ln 2 0 3 5 — 60 

Ge0 2 4 —70 

Nb 2 0 5 0,5 — 65 

Ta 2 O a 0,5 — 65 

Particulierement avantageux sont les verres 
ay ant la composition suivante : 

% en poids 

BaO 0,5— 4 

La 2 O s 5 —50. 

Ga 2 0 3 et/ou ln 2 0 3 5 —50 

Ge0 2 4 —45 

Nb 2 0 5 0,5 — 55 

Ta 2 0 5 0,5 — 55 

L'augmentation de la teneur en Ge0 2 , La 2 O a 
et Ga 2 0 3 et/ou In 2 O s au-dessus des proportions 
indiquees n'apporte aucune amelioration consi- 
derable des proprietes chimiques et physiques. 

Quand on remplace dans ces verres Si0 2 et 
A1 2 0 3 par des quantites equimoleculaires de 
Ge0 2 et de Ga 2 0 3 et/ou ln 2 0 3 , la temperature 
de fusion est diminuee de 100 °C environ. 

Outre leur utilisation pour des usages opti- 
ques, y compris 1'infrarouge, par suite de leurs 
caracteristiques optiques et de leur dispersion 
partielle parti culiere, les nouveaux verres 
conviennent egalement pour d'autres utilisations 
telles que par exemple pour recipients de stoc- 
kage, par suite de leur resistance chhnique ele- 
vee et de leur grande durete. Des echantillons 
de verre selon l'invention d'une epaisseur de 
5 mm presentent dans 1'infrarouge, jusqu'a une 
longueur d'onde de 5,3 p, une transmittance d'au 
moins 50 %. 

Sur le Tableau II figurent d'autres exemples 
de verres conformes a l'invention, dans les quels 
1'acide silicique et l'oxyde d'aluminium sont 
completement remplaces par Ge0 2 et Ga 2 0 3 ou 
par Ga 2 O s + ln 2 0 3 . 

Le Tableau III montre l'augmentation de 



l'indice de refraction n-j quand on remplace 
l'oxyde d'aluminium par l'oxyde de gallium. 

Le Tableau IV indique le cbangement de la 
dispersion partielle v d quand on remplace Al 2 O a 
par une quantite equimoleculaire de Ga 2 0 3 . 
(Voir tableaux II, III 9 IV, p. suivante.) 

Exemple de fusion : 

On place dans un creuset en platine a unt 
temperature de 1400°C un melange contenant 
26 g BaCo 3 , 150 g La 2 0 3 , 100 g Ga 2 0 s , 105 g 
Ta 2 O e , 26 g 3Vb 2 0 5 et 2,5 g Sb 2 0 3 . Apres le 
chargement, on eleve la temperature en vue de 
Taffinage a 1 500 °C et apres la fin de l'affinage 
on laisse refroidir la masse en fusion, sous agi- 
tation constante, jusqu'a la coulee effectuee a 
1 360 °C. On obtient un verre presentant de 
bonnes qualites optiques et dont les caracteris- 
tiques figurent a la colonne m du Tableau II. 

RESUME 

La presente invention a pour objet le produit 
industriel nouveau que constitue un verre 
exempt de bore destine a 1'utilisation industrielle 
et en particulier optique, ayant un in dice de 
refraction > 1,75, verre pouvant presenter les 
caracteristiques suivantes prises isolement ou 
en combinaison : 

1° Le verre presente la composition suivante 
en % en poids : 



BaO 
La 2 0 B 
A1 2 0 8 
Si0 2 
Nb 2 O s 
Ta 2 0 5 
2° La somme Si0 2 



Al 2 O a 



0,5 — 4 
5—65 
4 — 25 
4 — 25 
1 — 81,5 
— 81,5. 



est comprise au 
minimum entre 12 et au maximum entre 45 % 
en poids ; 

3° Les teneurs en Si0 2 et/ou A1 2 0 3 sont rem- 
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[1.547.989] — 
placees en partie ou en totalite par des quantities 
equimoleculaires de Ge0 2 et/ou de In 2 O a ; 
4° La composition du verre est la suivante 



4 — 

5° La composition du verre est de preference 
la suivante, en % en poids : 



% en poids : 






BaO 


0,5 


— 4 


La*O a 


2 


— 55 


Ga 2 0 3 et/ou ln 2 0 3 


5 


— 60 


Ge0 2 


4 


— 70 


Nb 2 0 5 


0,5 


— 65 


Ta 3 0 8 


0,5 


— 65. 



BaO 


0,5 


— 4 


La 2 0 3 


5 


— 50 


Ga 2 0 8 et/ou In 2 O s 


5 


— 50 


GeQ 2 


4 


— 45 


nb 2 o 5 


0,5 


— ^5 


Ta 2 0 5 


0,5 


— 55 



Firma JENAer GLASWERK SCHOTT & GEN 
Par procuration : 
Alain Casalonca 
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